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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft keramische Werkstoffe,
die kugelférmige Kohlenstoff-Teilchen enthalten.
[0002] Keramische Werkstoffe zeichnen sich gegen-
Uber Metallen unter anderem durch hohe Harte, sowie
thermische Bestandigkeit und Bestandigkeit gegen Kor-
rosion aus. Die geringere Festigkeit und hdhere Bruch-
empfindlichkeit von keramischen Werkstoffen kann
durch in keramischen Verbundwerkstoffen enthaltene
Verstarkungsfasern kompensiert werden. Die als disper-
se Phase in den keramischen Werkstoffen enthaltenen
Verstarkungsfasern wirken als Rilverzweigungs- und
RiBumlenkungsstellen; dabei kdnnen die mechanischen
Spannungen auf ein grofReres Volumenelement verteilt
und unter die (lokale) Bruchfestigkeit erniedrigt werden.
[0003] Einerseits bewirken diese Fasern, die bevor-
zugt aus Kohlenstoff bestehen, bei guter Anbindung an
die Matrix des keramischen Werkstoffs eine erhebliche
Erhéhung der Steifigkeit (Modul) und Festigkeit des
Werkstoffs, andererseits kénnen diese Fasern als Oxi-
dationswege wirken, da Fasern aus Kohlenstoff bei ho-
hen Betriebstemperaturen oxydativ geschadigt werden,
und "verbrannte" Fasern Kanale bilden kénnen, langs
derer Sauerstoff ins Innere des Werkstlicks gelangen
kann und so zu weiterer Schadigung fihren kann.
[0004] Bremsscheiben aus keramischen Verbund-
werkstoffen beispielsweise zeichnen sich gegenlber
Bremsscheiben aus Metall unter anderem durch niedri-
gere Dichte, niedrigeren Verschleil? und héhere Verzo-
gerungsleistung aus.

[0005] Aus dem Stand der Technik (DE 100 48 012
A1) sind solche Carbon-Keramik-Bremsscheiben be-
kannt, die einen mehrschichtigen Aufbau aus Tragkdrper
und Reibschichten haben, und bei denen der Tragkdrper
mit langen Fasern aus Kohlenstoff (mittlere Lange zwi-
schen4 mmund 20 mm) verstarktist, und die Reibschich-
ten Kurzfasern aus Kohlenstoff (mittlere Lange zwischen
0,5 mm und 8 mm) als Verstarkungsmittel aufweisen.
Eine Verstarkung des Werkstoffs durch Fasern aus Koh-
lenstoff ist fr die Funktion der Reibschicht nicht wesent-
lich; der Gehalt an Fasern wirkt sich aber auf die Ausbil-
dung von RiBstrukturen und auf den thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten aus. Je &hnlicher die Zusammen-
setzung der Reibschicht der des Tragkérpers ist, desto
geringer sind die Probleme bei dem sogenannten "ther-
mal mismatch", also der unterschiedlichen thermischen
Ausdehnung in dem Temperaturbereich von AuRentem-
peratur (- 20 °C bis + 40 °C) bis zur Betriebstemperatur.
[0006] Die Wahl von Kurzfasern als Bestandteile des
Werkstoffs der Reibschicht hat bisher bezliglich dieser
thermischen Ausdehnung zu den beste Ergebnissen ge-
fuhrt; jedoch mit den oben angesprochenen Problemen
bei der oxydativen und thermischen Langzeit-Stabilitat.
[0007] Esbestehtdaherdie Aufgabe, Fasern aus Koh-
lenstoff als Verstarkungsmittel fir keramische Werkstof-
fe zumindest teilweise zu ersetzen, um die oxydative und
thermische Stabilitat dieser Werkstoffe zu verbessern.
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[0008] Es wurde gefunden, da® Kohlenstoff in Kugel-
form als disperse Phase in keramischen Werkstoffen ein-
gesetzt werden kann, wobei der Gehalt an Fasern ver-
mindert oder sogar ganz auf Verstarkungsfasern verzich-
tet werden kann.

[0009] Die Erfindung betrifft daher keramische Werk-
stoffe, deren Matrix mindestens ein Carbid, mindestens
ein carbidbildendes Element und Kohlenstoff enthalt,
und die weiter eine disperse Phase enthalten von Koh-
lenstoff-Teilchen mit kugelférmiger Gestalt und einem
mittleren Durchmesser von 0,2 pum bis 800 um, bevor-
zugt von 0,5 wm bis 500 wm, besonders bevorzugt von
0,8 wm bis 400 p.m.

[0010] Bevorzugtwird als carbidbildendes Element Si-
licium oder eine dieses enthaltende Mischung gewahlt;
die Matrix enthalt dann, gegebenenfalls in Mischung mit
anderen Carbiden, Siliciumcarbid.

[0011] Der Volumenanteil der dispersen Kohlenstoff-
Teilchen, bezogen auf das Volumen des keramischen
Werkstoffs, betragt bevorzugt von 5 % bis 73 %, beson-
ders bevorzugt von 10 % bis 65 %, und insbesondere
von 15 % bis 60 %.

[0012] Ein Teilchen wird als kugelférmig bezeichnet,
wenn in den kleinsten dreiachsigen Ellipsoiden, die um
das Teilchen umschrieben werden koénnen, sich die
Halbachsen dieses Ellipsoids in ihrer La&nge um nicht
mehr als 20 % unterscheiden, und dasselbe Kriterium
fuir die groRten Ellipsoide erfiilltist, die innerhalb des Teil-
chens eingeschrieben werden kdnnen, die Mittelpunkte
der Ellipsoide um nicht mehr als 25 % der Lange der
gréRten Halbachse des umliegenden Ellipsoids vonein-
ander entfernt sind, und sich die Langen der korrespon-
dierenden Halbachsen des inneren und des aul3eren EI-
lipsoids sich um nicht mehr als 25 % der jeweils gréReren
Lange unterscheiden.

[0013] Die kugelférmigen Kohlenstoff-Teilchen kén-
nen massiv sein, oder zumindest teilweise hohl oder po-
rés, wobei die Hohlrdume und die Porositat einen Volu-
menanteil von bis zu 50 % des Teilchens ausmachen
kénnen.

[0014] Als glnstig hat sich auch erwiesen, kugelférmi-
ge Kohlenstoff-Teilchen mit einer bimodalen GréRRenver-
teilung einzusetzen, also eine solche Grélkenverteilung,
die eine Fraktion mit groRen und eine Fraktion mitkleinen
Teilchen enthalt, wobei die GréRe der kleinen Teilchen
so gewahlt ist, dal sie in die zwischen den grof3en Teil-
chen gebildeten Zwickel passen. Dabei ist es bevorzugt,
als grofRe Teilchen solche mit einem mittleren Teilchen-
durchmesser von 100 pm bis 150 um einzusetzen.
[0015] Die erfindungsgemaRen keramischen Werk-
stoffe kdnnen weiter auch Fasern enthalten, bevorzugt
solche aus Kohlenstoff, und ebenfalls bevorzugt mit ei-
nem Durchmesser von 4 pm bis 12 um und bevorzugt
einer Lange von 0,1 mm bis 48 mm, bevorzugt von 0,2
mm bis zu 24 mm.

[0016] Geeignete kugelférmige Kohlenstoff-Teilchen
kénnen durch Carbonisieren von kugelférmigem organi-
schem Material wie Polymerisatperlen, Kunstharzpul-
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vern, die durch Spriihtrocknung gewonnen werden, oder
auch biogenem Material wie beispielsweise getrockne-
tem Sago hergestellt werden. Besonders geeignet sind
Perlpolymerisate, insbesondere von vernetztem Polysty-
rol, die beispielsweise als lonenaustauscher eingesetzt
werden, und die Bausteine von funktionellen Comono-
meren mit Sduregruppen oder Ammoniumgruppen ent-
halten. Uber diese funktionellen Gruppen lassen sich die-
se vernetzten Polymeren mit Kationen oder Anionen be-
laden, wie Alkali- oder Erdalkalimetall-Kationen, bevor-
zugt Na, K, Mg, Ca, und Sr, Kationen von Aluminium,
Blei, Titan, Zirkon, Hafnium oder seltenen Erdmetallen
wie Yttrium oder Gadolinium; als Anionen werden bevor-
zugt Phosphate, Borate, Aluminate, Titanate und Silicate
genannt. Bei geeigneter Kombination kénnen in derarti-
gen Kohlenstoffkiigelchen unter den Verfahrensbedin-
gungen der Herstellung der keramischen Werkstoffe
Glaser gebildet werden.

[0017] Die erfindungsgemaflen keramischen Werk-
stoffe werden hergestellt, indem im ersten Schritt eine
Mischung aus kugelférmigen Kohlenstoff-Teilchen und
einem Bindemittel, ausgewahlt aus Kunstharzen, Pe-
chen oder Mischungen von diesen, sowie gegebenen-
falls Fasern aus Kohlenstoff bereitet wird. Es ist mdglich,
hierbei die Bindemittel in Pulverform oder in flissiger
oder z&hfllissiger Form zu verwenden. Trockenmischun-
gen kénnen in einem Rihrwerk, fliissige oder pastdse
Mischungen in einem Kneter hergestellt werden. Eine
Trockenmischung muf} vor oder wahrend der Formge-
bung entliftet werden, bei fllissigen oder pastdésen Mi-
schungen wird bereits wahrend des Mischens entliiftet.
Der durch Verdichten aus dieser Mischung hergestellte
Formkérper soll im wesentlichen porenfrei sein, bevor-
zugt eine Porositat von héchstens 15 % aufweisen, ge-
messen als Volumenanteil von Poren in dem Formkor-
per.

[0018] In weiteren bevorzugten Ausflihrungsformen
kann der Mischung auch pulverférmiges Silicium zuge-
gebenwerden, wobei der Massenanteil von Silicium-Pul-
ver in der Mischung bis zu 15 %, bevorzugt bis zu 10 %,
und insbesondere bis zu 8 % betragen kann. Das pul-
verférmige Silicium hat bevorzugt eine Korngréf3e (Teil-
chendurchmesser) im Bereich von 50 pm bis 2 mm.
[0019] Das Verdichten zu einem Formkorper kann be-
vorzugt in einer Presse erfolgen.

[0020] Es ist erfindungsgemal auch maglich, bereits
die Vorprodukte der Kohlenstoff-Kugelchen zu einem
Vorkérper zu verdichten, im Fall der Polymerisat-Kugel-
chen beispielsweise durch Erwarmen in die Nahe der
Glaslibergangstemperatur. Dabei bildet sich eine ver-
dichtete Schittung mit Zwickeln durch Verbinden sich
beriihrenden Teilchenin der Umgebung der Beriihrungs-
stelle.

[0021] Esisterfindungsgemal weiter moglich, zusatz-
lich der genannten Mischung aus kugelférmigen Kohlen-
stoff-Teilchen, gegebenenfalls Fasern aus Kohlenstoff,
und einem Bindemittel weiter Pulver aus amorphem Koh-
lenstoff zuzusetzen, das beispielsweise durch Mahlen
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von carbonisierten Kunstharzen wie beispielsweise Phe-
nolharzen oder pulverférmigen Pechen erhalten wird.
[0022] Die beschriebenen keramischen Werkstoffe
lassen sich vorteilhaft zur thermischen Isolierung, als
Schutzschicht in keramischen Panzerungen gegen me-
chanische Einwirkung, oder als Reibschicht in Brems-
scheiben oder Kupplungsscheiben verwenden.

[0023] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden
Beispiele beschrieben.

Beispiel 1 Herstellung von amorphem kugelférmi-
gen Kohlenstoff

[0024] 2 kg eines lonenaustauscherharzes auf Basis
eines sulfonierten Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren
(®Lewatit K 1461, Bayer AG), wobei 90 % der Teilchen
eine KorngréRe von bis zu 620 pm aufweisen, wurden
mit einer Aufheizrate von 1 K/min auf eine Temperatur
von 900 °C unter einer Stickstoffatmosphéare aufgeheizt.
Nach Halten der Temeperatur wahrend einer Stunde
wurde das verkohlte (carbonisierte) Harz auf Raumtem-
peratur abgekihlt. Wahrend der Pyrolyse trat ein Mas-
senverlust von 80 % auf, die Teilchen schrumpften dabei
auf eine mittlere TeilchengréRRe von ca. 40 pm bis ca. 50
pm.

Beispiel 2a Herstellung einer PreBmasse aus Phe-
nolharz und kugelformigem Kohlenstoff

[0025] 500 g des kugelférmigen amorphen Kohlen-
stoffs von Beispiel 1 wurden mit 400 g eines trockenen
Phenolharzpulvers (®Bakelite 223) in einem Intensivmi-
scher der Fa. Eirich bei 300 min-' vorgemischt. Anschlie-
Rend wurden bei einer erhéhten Drehzahl von 1200 min-*
innerhalb von 5 Minuten 300 ml einer walrigen Lésung
von Polyvinylalkohol (Massenkonzentration in der Lo-
sung: 5 g in 100 g) zugesetzt. Es bildet sich eine als
"Granulat" bezeichnete klumpige Masse. Diese wird in
einem Trockenschrank auf eine Restfeuchte von ca. 2,5
% getrocknet (restlicher Massenanteil von Wasser im
Granulat).

Beispiel 2b Herstellung einer PreBRmasse aus Phe-
nolharz, Kohlenstoffpulver und kugelférmigem
Kohlenstoff

[0026] 300 g des kugelférmigen amorphen Kohlen-
stoffs von Beispiel 1 wurden mit 400 g eines trockenen
Phenolharzpulvers (®Bakelite 227) und 300 g eines
amorphen Kohlenstoffpulvers mit einer mittleren Teil-
chengréfRe von 100 um bis 120 um, erhalten durch Mah-
len und Sieben eines carbonisierten Phenolharzes, in
einem Intensivmischer der Fa. Eirich bei 300 min-1 vor-
gemischt. AnschlieBend wurden bei einer erhdhten
Drehzahl von 1200 min-! innerhalb von 5 Minuten 250
ml einer walrigen Lésung von Polyvinylalkohol (Massen-
konzentration in der L6ésung: 5 g in 100 g) zugesetzt. Es
bildet sich eine als "Granulat" bezeichnete klumpige
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Masse. Diese wird in einem Trockenschrank auf eine
Restfeuchte von ca. 2,5 % getrocknet (restlicher Mas-
senanteil von Wasser im Granulat).

Beispiel 2c Herstellung einer PreBmasse aus Phe-
nolharz, Kohlenstoffpulver und kugelférmigem
Kohlenstoff

[0027] 240 g des kugelférmigen amorphen Kohlen-
stoffs von Beispiel 1 wurden mit 400 g eines trockenen
Phenolharzpulvers (®Bakelite 227), 120 g Kurzfasern
aus Kohlenstoff mit einer mittleren Lange von 0,5 mm
bis 1,0 mm, und 240 g eines amorphen Kohlenstoffpul-
vers mit einer mittleren TeilchengréRe von 100 wm bis
120 wm, erhalten durch Mahlen und Sieben eines car-
bonisierten Phenolharzes, in einem Intensivmischer der
Fa. Eirich bei 300 min-T vorgemischt. AnschlieRend wur-
den bei einer erhéhten Drehzahl von 1200 min-1 inner-
halb von 5 Minuten 250 ml einer wafrigen Lésung von
Polyvinylalkohol (Massenkonzentration in der Losung: 5
g in 100 g) zugesetzt. Es bildet sich eine als "Granulat"
bezeichnete klumpige Masse. Diese wird in einem Trok-
kenschrank auf eine Restfeuchte von ca. 2,5 % getrock-
net (restlicher Massenanteil von Wasser im Granulat).

Beispiel 3a Herstellung einer zylindrischen
PreBplatte

[0028] 350 g des getrockneten Granulats von Beispiel
2a wurden in eine zylindrische Pref3form mit einem Au-
Rendurchmesser von 350 mm und einem Durchmesser
des inneren Zylinders von 180 mm auf gleiche H6he ein-
gefullt, und bei einem Druck von 170 MPa und einer Tem-
peratur von 150 °C zehn Minuten lang gepreft. Nach
dem Ausharten wurde eine 3 mm dicke zylinderringfor-
mige Scheibe mit mit einem AuRendurchmesser von 350
mm und einem Innendurchmesser von 180 mm erhalten.

Beispiel 3b Herstellung einer zylindrischen
PreRplatte

[0029] Analog zu Beispiel 3a wurden Pref3platten aus
den Granulaten der Beispiel 2b und 2c hergestellt, deren
Dichten nach dem Pressen 1370 kg/m3 (2b) und 1460
kg/m3 (2c) betrugen. Beim Silicieren dieser Platte alleine,
ansonsten gemaf dem Verfahren von Beispiel 5 ergab
sich eine Dichte von 2070 kg/m3 (2b) bzw. 2190 kg/m3
(2c).

Beispiel 4 Herstellung eines Tragkorpers

[0030] Gemal der Beschreibung in der Patentanmel-
dung DE 197 10 105 A1 wurden beschichtete Graphit-
Kurzfasern hergestellt. Mit diesen Fasern wurde eine
PreBmasse zubereitet aus 25 kg einer Fraktion der ge-
nannten Fasern mit einem Langenbereich von 1 mm bis
2 mm, 6 kg einer Fraktion der genannten Fasern mit ei-
nem Langenbereich von bis zu 0,5 mm, und 4 kg einer
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Faserfraktion mit einem Langenbereich von 0,5 mm bis
1 mm, und 10 kg eines Phenolharzes (®Norsophen
1203), wobei diese Mischung in einem Intensivmischer
der Firma Eirich acht Minuten bei einer Drehzahl von 500
min-T homogenisiert wurde. 3,2 kg der so hergestellten
PreRmasse wurden in eine Form in Gestalt eines Zylin-
derrings mit einem Auendurchmesser von 360 mm und
einem Innendurchmesser von 160 mm gefiillt. Kunst-
stoffkerne mit der Form der gewtinschten Kihlkanale
wurden beim Befiillen in die Form eingelegt. In einer
WarmflieRpresse bei einem Druck von 2,5 N/mm?2 und
einer Temperatur von bis zu 180 °C wurde die Masse zu
einem Griinling gehartet, der anschlieRend bei ca. 900
°C unter Ausschluf} von oxydierenden Agenzien carbo-
nisiert wurde unter Bildung eines porésen faserverstark-
ten Kohlenstoff-Korpers. Der Korper erlitt einen Massen-
verlust von 12,5 %, bezogen auf die Einsatzmasse. Der
Korper wurde auf die gewahlte Endgeomerie bearbeitet.

Beispiel 5 Herstellung einer Verbundscheibe aus ei-
nem carbonisierten Tragkérper und zwei zylindri-
schen PreRplatten gemaR Beispiel 3

[0031] Zwei Prelplatten gemaR Beispiel 3 wurden in
einem Ofen bei einer Heizrate von 2 K/min unter Schutz-
gas (Argon) auf eine Temperatur von 900 °C erhitzt, wo-
bei die geharteten Phenolharzanteile zu amoprphem
Kohlenstoff umgewandelt wurden. Diese Scheiben wur-
den nach Abklhlen und Entnahme aus dem Ofen auf
jeweils eine Deckflache eines zylinderringférmigen Trag-
korpers gemal Beispiel 4 mit einem Phenolharzkleber
fixiert. Durch Harten in einer Presse bei 140 °C und einem
Druck von 100 MPa wurde eine Verbundscheibe mit ei-
ner Masse von ca. 2200 g hergestellt. Die Scheibe wurde
in einen Graphittiegel auf drei porése Kohlenstoff-Dochte
aufgelegt, der Tiegel wurde mit 2800 g Silcium-Granulat
(Kdrnung 0 mm bis 2 mm)befiillt und in einem Vakuum-
ofen unter vermindertem Druck (ca. 5 mbar) auf eine
Temperatur von ca. 1700 °C erhitzt. Die Aufheizraten
betrugen 5 K/min bis zu 1420 °C, und 2 K/min bis zu 1700
°C; das Silicium schmilzt ab 1420 °C und dringt Gber die
Porenkanale in den Verbundkdrper ein, wo es mit Koh-
lenstoff zu SiC reagiert. Nach dem Abkiihlen wird das
gebildete C/SiC-Bauteil entnommen und ggf an den
Funktionsflachen tberschliffen.

Patentanspriiche

1. Keramische Werkstoffe, deren Matrix mindestens
ein Carbid, mindestens ein carbidbildendes Element
und Kohlenstoff enthalt, und die weiter eine disperse
Phase enthalten von Kohlenstoff-Teilchen mit kugel-
férmiger Gestalt und einem mittleren Durchmesser
von 0,2 wm bis 800 pm.

2. Keramische Werkstoffe nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Matrix Silicium als carbid-
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bildendes Element und Siliciumcarbid als Carbid
enthalt.

Keramische Werkstoffe nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB sie zusatzlich eine disperse
Phase von Fasern aus Kohlenstoff mit einem Durch-
messer von 4 pm bis 12 wm und einer Lange von
0,1 mm bis 48 mm enthalten.

Keramische Werkstoffe nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB der Volumenanteil der di-
spersen Kohlenstoff-Teilchen von 5 % bis 73 % des
Volumens der keramischen Werkstoffe betragt.

Keramische Werkstoffe nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Kohlenstoff-Teilchen
durch Carbonisieren von durch Perlpolymerisation
herstellbaren Polymerisaten erhaltlich sind.

Keramische Werkstoffe nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Kohlenstoff-Teilchen
durch Carbonisieren von lonenaustauscher-Mate-
rialien in Kugelform erhaltlich sind.

Keramische Werkstoffe nach Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, daB die lonenaustauscher-Mate-
rialien mit Kationen ausgewahlt aus den Kationen
von Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Stronti-
um, Aluminium, Blei, Titan, Zirkon und Hafnium, oder
mit Anionen ausgewahlt aus Boraten, Aluminaten,
Silicaten, Titanaten und Phosphaten beladen sind.

Verfahren zur Herstellung von keramischen Werk-
stoffen gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB im ersten Schritt eine Mischung enthaltend
Kohlenstoff-Teilchen mit kugelférmiger Gestalt und
einem mittleren Durchmesser von 0,2 um bis 800
pm, und ein Bindemittel ausgewahlt aus Kunsthar-
zen und Pechen sowie gegebenenfalls Fasern aus
Kohlenstoff mit einem Durchmesser von 4 pm bis
12 pm und einer Lange von 0,1 mm bis 48 mm, zu
einem im wesentlichen porenfreien Kérper verdich-
tet wird, dieser Korper im zweiten Schritt durch Er-
hitzen auf eine Temperatur von 750 °C bis 1300 °C
zu einem pordsen Kohlenstoff-Korper carbonisiert
wird, und der poroése Kohlenstoff-Kérper im dritten
Schritt mit einem carbidbildenden Element oder ei-
ner Mischung mehrerer carbidbildender Elemente
bei einer Temperatur im Bereich von der Schmelz-
temperatur des carbidbildenden Elements oder der
Mischung dieser mehreren carbidbildenden Ele-
mente bis zu einer Temperatur von 500 K uber der
genannten Schmelztemperatur umgesetzt wird, wo-
bei zumindest 10 % der Masse des Kohlenstoffs in
dem Kohlenstoff-Kérper zu Carbid reagiert werden.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Mischung des ersten Schritts zu-
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10.

11.

satzlich Silicium-Pulver mit einer KorngroRe von
0,05 mm bis 2 mm enthalt.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daR Silicium als ein carbidbildendes
Element eingesetzt wird.

Verwendung der keramischen Werkstoffe gemaf
Anspruch 1 zur thermischen Isolierung, als Schutz-
schicht in keramischen Panzerungen gegen mecha-
nische Einwirkung, oder als Reibschicht in Brems-
scheiben oder Kupplungsscheiben.
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